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(54) Title: SOUD SUN-RAY FILTERING MEANS FOR OPTIMUM SUNTAN 

(54) Bezeichnung: FESTKOlO^ER-SONNENSCHUTZMrrXEL ZUR OPTIMALEN HAUTBRAUNUNG 
(57) Abstract 

A solid sun-iay filtering means for optimum suntan is disclosed, in particular shaped as slabs, foils, nonwovens, fabrics or lacquers 
for parasols, tilts, tents, roofings, shelters, canopies, awnings, articles of clothing, huts, c^s, visors or the like for human beings, as well 
as shelters and roofings for animals having thin fur or feathers. In order to achieve an adequate protection against acute skin lesions, at the 
same time as a durable pigmentation, the erythrem factor equals at least IS and maximum 40, and the pigmentation factor at least 4 and 
maximum 6. 

(57) Zusammenfassong 

Festkorper-Sonnenschntzmitiel zur optimalen Hautbraunung, insbesondeie in Form von Flatten, Folien, Vliesen, Geweben bzw. 
Lacken ftir Schirme, Sonnensegel, Zdte, DScher, Voidachcr, Uberdachungen, Maikisen, KleidungsstUcke, HUte, Mtltzen, Visors oder dergl. 
fiir Menschen sowie als Bedeckungen und tTberdachungcn fiir Tiere mit diinnem Haar- bzw. Federkleid. Zur Erzielung einer adaquaten 
Schutzwirkung gegen akute Hautsch^den und gleichwolil einer daueiiiaften Pigmentierung betrSgt der Erytfaemfaktor mindestens 15 und 
hochstens 40, und der Pigmentierungsfalctor mindestens 4 und lidchsteiis 6. 
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Festkorper-Sonnenschutzmittel zur optimalen Hautbraunung 



Die Erfindung betrifft ein Festkorper-Sonnenschutzmittel zur 
optimalen Hautbraunung insbesondere in Form von Flatten, 
5 Folien, Vliesen, Geweben bzw. Lacken. 

Berichte iiber eine zunehmende Zahl von chronischen 
Hautschadigungen, meist verbunden mit den dermatologischen 
Folgen des Ozonlochs, fiihren dazu, dafl Sonnenschutzmittel mit 
10 hohem Lichtschutzf aktor in steigendem MaJie verwendet werden. 

Hohe Lichtschutzf aktoren bei topischen Sonnenschutzmitteln sind 
nur mit hohen Absorberkonzentrationen erreichbar. Bei diesen 
Konzentrationen lassen sich bereits nach relativ kurzer Zeit 
15 die Absorber im peripheren Blutkreislauf nachweisen. Wegen der 
dabei moglichen lokalen und systemischen toxischen Effekte sind 
deshalb topische Sonnenschutzmittel mit hohen 
Absorberkonzentrationen nicht unproblematisch . 



20 Ein sinnvoller Ausweg ist der, ein Festkorper- 

Sonnenschutzmittel zu verwenden, dessen Absorber auch bei 
Hautkontakt keine toxischen Reaktionen hervorrufen* Die 
Absorber werden deshalb in Kunststoff eingebettet, der in Form 
von Flatten, Folien, Vliesen, Geweben bzw. Lacken vorliegt. 

25 Diese Losung wurde bisher verschiedentlich angewandt, wobei als 
Kriterien fiir die Schutzwirkung der Lichtschutzf aktor 
(Erythemf aktor) in Betracht gezogen wurde und fiir die 
Braunungswirkung die direkte Figmentierung . 

30 Aufgrund aufwendiger eigener photobiologischer Experimente und 
Berechnungen zeigte sich jedoch, daJ5 die direkte Figmentierung, 
die im Regelfall nach mehreren Stunden bereits verblafit, kein 
vernunftiges Kriterium fiir die dauerhafte Figmentierung 
darstellt. Das gleiche gilt fiir Angaben, die sich nur auf die 

35 spektrale Transmission ohne die dazu gehorenden 
photobiologischen Wirkungen beziehen. 

Durch die Erfindung wird das Problem gelost, wie ein 
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Festkorper-Sonnenschutzmittel beschaffen sein muB, uin 
einerseits eine entsprechende Schutzwirkung gegen akute (und 
chronische) Hautschaden zu erreichen und andererseits eine 
dauerhafte Piginentierung zu erhalten. 

5 

Die Aufgabe wird erf indungsgemafi so gelost, daB der 
Lichtschutzf aktor ( Erythemf aktor ) fiir normale Hauttypen 
mindestens 15 betragt, der Schwachungsf aktor fiir die dauerhafte 
Piginentierung (Pigmentierungsf aktor ) dagegen hochstens 6 
10 betragt. 

Damit ist es moglich, selbst unter extremer Sonnenbestrahlung 
in der Zeit von 9 Uhr - 15 Uhr Ortszeit weniger als eine 
Schwellendosis fiir das Erythem (= minimale Erythemdosis MED) zu 

15 empfangen und gleichzeitig mehr als eine Schwellendosis fiir die 
dauerhafte Piginentierung ( = minimale Pigmentierungsdosis MTD) 
zu erhalten. Um sicher zu gehen, wurde dabei angenommen, da/3 
die sich bestrahlende Person sich wahrend dieser 6 Stunden (in 
denen etwa 7 5 % der erythemwirksamen Tagesdosis einstrahlen) 

20 nicht umdreht, die gesamte erythemwirksame Dosis somit auf eine 
Korperhalfte einwirkt. Fiir die dauerhafte Pigmentierung wurde 
realistischerweise angenoiranen, daJi diese Strahlung gleichmaflig 
auf beide Korperhalf ten verteilt wird. 

25 Durch das Festkorper-Sonnenschutzmittel werden erwiinschte und 
unerwiinschte photobiologische Reaktionen verzSgert. Dieser 
Faktor (Fmoi)/ d^ri die Reaktion verzogert wird, ist wie 
folgt definiert: 



30 

/ E(X), . s(X)bi,, . dk 

Fv 



biol 

35 k 



40 dabei bedeuten 

X] untere Wellenia.ngengrenze 
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^2 obere Welleniangengrenze 

E(A)e spektrale Bestrahlungsstarke der Globalstrahlung 

T(A) spektrale Transmissions des 

Fes tkorper-Sonnens chut zmittels 
s(A)t,ioi relative spektrale Empf indlichkeit der menschlichen 

Haut fiir die photobiologische Reaktion 



die folgenden Indices bedeuten 



er UV-induzierte Erythembildung bei Menschen mit 

10 normaler Hautreaktion 

pp UV-induzierte dauerhafte Pigmentieruwng bei Menschen 

mit normaler Hautreaktion 
ca UV-induzierter Hautkrebs 

el UV-induzierte Hautalterung 

15 pi UV-induzierte direkte Pigmentierung (immediate 

pigment darkening), bei Menschen mit normaler 
Hautreaktion . 



Die dafiir wichtigen Parameter sind: 

20 

der Erythemf aktor 



400 nm 

25 J E(A)e • S(A)er • 

290 nm 



400 nm 

j E(A)e • S(A)er * T: ( ^ ) • dX 

30 2 90 nm 



der Pigmentierungsf aktor 

35 

400 nm 

J E(X)e • s{A)p, • dk 
290 nm 



40 400 nm 

/ E(X)e • s(A)p^ . T(A) • dk 
290 nm 



45 



die mittlere Transmission von 290 - 330 nm 
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330 nm 

J x(A) • dA 
29 0 nm 

T: = 

5 40 



10 



und die mittlere Transmission von 330 - 400 nm 



400 nm 

J T(A) • dX 
330 nm 
1:9 = 



15 70 



Der Zusammenhang zwischen den Parametern ist folgender 

20 5,219 5,025 

X-y = - 



F F 

pp er 



25 1,422 

T] = - 0,057 X2 



30 Zunachst warden die gewiinschten Faktoren vorgegeben und der 

Wert fiir mit einer Genauigkeit von ± 0,035 und der Wert fiir 
T] mit einer Genauigkeit von ± 0,015 bestimmt. 



Dabei ist zu beriicksichtigen 

35 



Werte fiir T2 > 0,9 und < 0 sind nicht reell . 

40 

Daraus lassen sich dann experimentell oder rechnerisch mithilfe 
des Lambert-Beer ' schen Gesetzes durch Variation der 
Konzentration der bekannten absorbierenden Materialien und der 
Art und Dicke des Substrats die vorher ermittelten 
4 5 Transmissionswerte x, und X2 einstellen. 



Als Substrate fiir das Festkorper-Sonnenschutzmittel warden im 
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Wesentlichen folgende Kunststoffe in Form von Flatten, Folien, 
Vliesen, Geweben und Lackschichten verwendet, die je nach 
Modifikation eine ausreichende Transmission im UV-Bereich 
aufweisen: Acrylnitrilmethylmethacrylat (AMMA) , 
5 Celluloseacetobutyrat (CAB), Ethylen-Tetraf luorethylen (ETFE) , 
Ethylen-Vinylazetat (EVA), Polycarbonat (PC) , Polyethylen (PE, 
HDPE, LDPE) , Polyethylenterephtelat (PETP), 
Polymethylenmethacrylat (PMMA), Polypropylen (PP), 
Polytetraf luorethylen (PTFE), Polyurethan (PU) , 
10 Polyvinylchlorid (PVC) • 

Als Absorber fiir das Festkorper-Sonnenschutzmittel werden im 
wesentlichen folgende Materialen verwendet: 

15 Benzophenone, Benzotriazole , Verbindungen der Salicyl-, Zimt- 

und Oxalsaure sowie Verbindungen, die durch Modifikation dieser 
Substanzen entstehen . 

Die Farbstoffe fiir das erf indungsgemaiie Festkorper- 
20 Sonnenschutzmittel miissen vor allem im Bereich von 330 bis 400 
nm eine hohe Transmission aufweisen. Dies sind vor allem 
violette, rot-violette und blaue losliche Farbstoffe sowie 
organische und anorganische Pigmente. 

25 Die Ermittlung der gewiinschten Transmissionswerte Xi und 
erfolgt iiber folgende Gleichungen 

x(A) = x(X)i . Rf 

30 

a/b 

z{X)i,x = x(A)i,b 

35 x{A) = x(A)i,3 • 'c(A)i,^ . x(A)i,f • Rf 

spektrale Reintransmission 

40 Ri Ref lexionsf aktor des Substrates 

x(A)i,b spektrale Reintransmission bei bekannter Schichtdicke 
bzw . Konzentration 
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x(A)i^x spektrale Reintransmission bei gesuchter Schichtdicke 
bzw, Konzentration 

'^{^)i,s spektrale Reintransmission des Substrates 

'^{^)i,A spektrale Reintransmission des Absorbers bzw. der 
Absorber 

'^{^)i.,7 spektrale Reintransmission des Farbstoffs bzw. der 
Farbstof f e 



Die folgende Tabelle zeigt Beispiele mit verschiedenen 
vorgegebenen Erythemf aktoren (Fer)/ kombiniert mit 
verschiedenen vorgegebenen Pigmentierungsf aktoren (Fpp) und die 
daraus bestimmten mittleren Transmissionswerte (Xi) im 
15 Spektralbereich 290 bis 330 nm und die mittleren 

Transmissionswerte (X2) im Spektralbereich 330 bis 400 nm. 





Fer 


F 








10 


6 


0,121 


0,367 


20 


10 


5,5 


0,117 


0,446 




10 


5 


0,111 


0,541 




10 


4,5 


0,105 


0,657 




10 


4 


0,096 


0,802 




10 


3,7 


0,091 


0,900 


25 












15 


6 


0,064 


0,534 




15 


5,5 


0,060 


0,614 




15 


5 


0,054 


0,709 




15 


4,5 


0,048 


0,825 


30 


15 


4,2 


0,044 


0,900 




20 


6 


0,036 


0,619 




20 


5,5 


0,031 


0,698 




20 


5,0 


0,026 


0,793 


35 


20 


4,5 


0,020 


0,900 




25 


6 


0,019 


0,669 




25 


5,5 


0,014 


0,748 




25 


5 


0,009 


0,843 


40 


25 


4,7 


0,005 


0,900 




30 


6 


0,007 


0,702 




30 


5,5 


0,003 


0,781 




30 


5,0 


< 0 


0,876 


45 


30 


4,9 


< 0 


0,900 




35 


6 


0,006 


0,726 




35 


5,5 


< 0 


0,805 
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35 5,0 < 0 0,900 

40 6 < 0 0,744 



f 
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Vor dem Anmeldetag waren folgende Festkorper-Sonnenschutzmittel 
im Markt: 





Marke 


Material 


Farbe 




X2 




F 


5 


Sunselect 


PVC 


Violett 


0,144 


0,632 


7,9 


4,1 




Nylex 


PVC 


Violett 


0,038 


0,510 


21 


7,0 




Solmax 


PVC 


Violett 


0,016 


0,506 


32 


7,8 




Sunselect 


PVC 


Hellblau 


0,019 


0,337 


37 


11 




Sunselect 


PVC 


Rosa 


0,012 


0,406 


40 


9,8 


10 


Sunselect 


PVC 


Blau 


0,011 


0,409 


41 


9,8 




Hutzhas 


PE 


Yiolett 


0,008 


0,433 


43 


9,5 




Mutzhas 


PMMA 


Violett 


<0,001 


0,485 


51 


8,9 




Procutis 


PVC 


Farblos 


<0,001 


0,476 


52 


9,1 




Mutzhas 


PVC 


Violett 


<0,001 


0,398 


63 


11 


15 


Mutzhas 


PVC (Gitter) 


Violett 


<0,001 


0,366 


68 


12 




Procutis 


PVC 


Lila 


<0,001 


0,311 


80 


14 




Procutis 


PVC 


Blau 


<0,001 


0,256 


97 


17 



Keines dieser bekannten Festkorper-Sonnenschutzmittel erfiillt 
20 die Kriterien dieser Erfindung, 

Folgende erf indungsgemafie Festkorper-Sonnenschutzmittel vmrden 
in eigener Regie hergestellt: 



25 


Mutzhas 


PE 


Farblos 


0,060 


0,614 


15 


5,5 




Mutzhas 


PE 


Violett 


0,064 


0,534 


15 


6,0 




Mutzhas 


PVC 


Farblos 


0,054 


0,709 


15 


5,0 




Mutzhas 


PVC 


Violett 


0,060 


0,614 


15 


5,5 




Mutzhas 


PMMA 


Farblos 


0,048 


0,825 


15 


4,5 


30 


Mutzhas 


PMMA 


Violett 


0,054 


0,709 


15 


5,0 



Bei einem erf indungsgemalien Festkorper-Sonnenschutzmittel mit « 

einem Erythemf aktor F^r ^ 15 und einem Pigmentierungsf aktor 

Fpp < 6 zeigt sich: * 

35 

Der Hautalterungsf aktor F^i ist etwa 0,8 • F^r und der 
Hautkrebsf aktor F^^ ist etwa 1,1 • F^^. Somit ist der Schutz 
gegen diese chronischen Hautschadigungen etwa gleich groB wie 
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der Schutz gegen die akute Hautschadigung Sonnenbrand. Die 
Schwellenzeit flir die direkte Pigmentierung, die nach kurzer 
Zeit wieder verblaBt , ist etwa halb so lang wie die 
Schwellenzeit fiir die dauerhafte Pigmentierung . Die dauerhafte 
5 Pigmentierung kann bei intensiver Auspragung einen 

korpereigenen Erythem( schutz ) faktor von maximal 8 ergeben. 

Wenn der Erythem( schutz ) faktor des Festkorper- 
Sonnenschutzmittels bei 15 oder knapp dariiber liegt, wird 

10 einerseits ein sehr hoher Sonnenschutz erreicht, andererseits 
wird noch geniigend kurzwellige UV-Strahlung im Bereich von 290 
bis 330 nm durchgelassen, um eine Verdickung der Oberhaut 
(Lichtschwiele ) zu erreichen, Durch diese Lichtschwiele kann 
ein weiterer korpereigener Erythemf aktor von maximal 4 erreicht 

1 5 we r den . 

Durch das erf indungsgemalie Festkorper-Sonnenschutzmittel kann 
sonit ein ausreichender korpereigener Erythemschutz aufgebaut 
werden, ohne daB die Haut durch zu hohe tagliche Dosen von 
20 schadigender UV-Strahlung in Mitleidenschaf t gezogen wird. 

Im Folgenden sind einige praktische Ausf iihrungsbeispiele 
angegeben : 

25 Beispiel 1 

Im Koextrusionsverf ahren hergestellte Dreischicht-Folie mit 
folgendem Aufbau 

1. Deckschicht: 20 \xm EVA 

30 2. Kern: 160 \im LDPE (das etwa 10 % Masterbatch 

enthalt, in dem die UV-Absorber und der 
violette Farbstoff enthalten sind), 

3. Deckschicht: 20 |Jim EVA 

F,, = 15 

35 

Fpp- 5,5 
Ti = 0,06 
4 0 x-9 = 0,6i 
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Beispiel 2 

Im Kalandrierverf ahren hergestellte Folie mit folgendem Aufbau: 

5 

Dicke: 0,3 mm 

Substrat: farbloses Weich-PVC, in dem die 

organischen Absorber gelost sind. 

10 Fe,. = 15 
Fpp= 5,0 
Ti = 0,05 

T2 = 0,71 



15 



20 



30 



35 



Beispiel 3 

Gegossene Platte aus PMMA 



Dicke: 5 xnm 

Substrat: PMMA stabilisiert , in dem die farblosen organischen 

25 Absorber gelost sind. 

F«r = 15 



Fpp= 4,5 

= 0,05 
X2 = 0,83 



Das erf indungsgemaJie Festkorper-Sonnenschutzmittel kommt 
beispielsweise in folgender Form zum Einsatz: 

Schirme, Sonnensegel, Zelte, Dacher, Vordacher, Uberdachungen, 
4 0 Markisen, Kleidungsstucke, Htite, Miitzen, Visors fiir Menschen 
sowie als Bedeckungen und Uberdachungen fiir Tiere mit diinnem 
Haar- bzw. Federkleid . 
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Anspriiche 

5 1. Festkorper-Sonnenschutzmittel, gekennzeichnet durch folgende 
Merkmale: 

a) der Erythemf aktor (Fer) betragt mindestens 15 und 
hSchstens 40 

b) der Pigmentierungsf aktor (Fpp) betragt mindestens 4 und 
10 hochstens 6. 

2. Festkorper-Sonnenschutzmittel nach Anspruch 1, 
gekennzeichnet durch 

a) eine mittlere Transmission (T2) im Spektralbereich von 330 

bis 400 nm von 

5,219 5,025 

T2 = - 

F F 

J- pp er 

b) eine mittlere Transmission (Xi) im Spektralbereich von 290 
bis 330 nm von 

1,422 

Ti = - 0,057 • X2. 



20 
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